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La pr^sente Invention concerne des compositions tlnctoriales pour 
cheveux humains contenant de nouveaux colorants azotques d^riv^s de l'amino-3 
pyridine. 

On connalt d6ja I'utilieation de colorants azotques d£riv4s de 
l'amino-2 pyridine dont certains pr^sentent une gamne de coloration 6tendue 
allant du Jaune au bleu, L' invention a pour but d'^tendre davantage la ganae 
dea colorations^ tout en amfiliorant si possible les autres propri^t^s recher- 
ch^es pour lea colorants entrant dans les compositions tinctoriales. 

La pr^sente invention a pour objet une composition tinctoriale 
pour cheveux humains contenant en solution un ou plusieurs composes de for- 
mule g^n^rale 



(I) 




dans laquelle : 



i 



R « alcoyle Inf^rieur contenant 1^4 atones de carbone ; 
Rj^- hydrogfene, alcoyle inf^rieur, alcoxy inf^rieur ou chloro ; 
25 R^" hydrog^ne, mi^thyle oii m6thoxy ; ; 

^4* tiydrogfene, m^thyle, chloro, nitro^ amino ou acStylamino ; 
R^" hydrogfene ou bien R^ et R^ fonaent^ un cycle insatur6 h 6 chalnoqs portant 
un substituant hydroxy chdlatdavec un des atones d' azote de la double 
liaison azolque 
30 A « un reste 

avec R^ « hydrogfene, m6thylc, 6thyle, ^-hydroxy^thyle; R^ « hydrogfene, rofithyle, 
2^ 6thyle, P- hydroxy 6 thy le , ph^nyle ou-CH^-SO^Na 

6tant entendu que lorsque B « ^^^'^^ 

i 
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I'anion associ^ J0 i I'atone d'azote quaternisd dfirive d'un acide organique 
ou «in4ral, cet anion «tant par exenple un »6tho8ulfate ou gthosulfate. un 
bromure, un iodure ou un chlorurie. 

Les colorants de formule (I) permettent d'obtenlr des nuances 
5 stables et lumlneuses allant des.jaunes awbleus, prfisentant une gaimne plus 
^tendue dans lea Jaunes que les colorants azolques dfirivant de l'amino-2 
pyridine. 

Les colorants de 1" Invention prfisentent une bonne solubility dans 
les solvants cosmitiques, une bonne affinitS pour les fibres kfiratiniques 
lO «ais lis pr^sentent en gSn&al una excellente stability en solution, ce qui 
constitue une caractfiristlque trfes recherchfie dans les solutions et lotions 
cosm^tiques, notamment dans les compositions tinctoriales . 

Les compositions de 1' invention sont constitutes par des solutions 
aqueuses ou hydro-alcooliques prtparfies par dissolution dans I'eau ou dans un 
15 melange eau-alcool d'un ou plusieurs composes de formule (1) ou encore par 

des solutions dans des solvants tels que le propylfeneglycol ou le butylc^llo- 
solve. Les alcoolb utilises dans les compositions de 1' invention sont gfinfirale- 
ment I'tthanol ou 1' isopropanol en des proportions d' environ 5 i 70 % en poids, 
tandls que les solvants pr6cit68 sont utilises en des proportions de 5 a 15 X. 
20 La concentration des composes de formule (I) dans les compositions 

tinctoriales de I' invention peut varier en de larges limites 6tant donnfi leur 
bonne aff intt« pour les cheveux. cette concentration Stant comprise entre 
0,001 et 1 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le pH qui peut £galement varier en de larges limites est compris 
25 entre 3 et 11, et on I'ajuste a la valeur souhaitfie par une addition appro- 
prifie d'un acide ou d'une base acceptables en cosmStique, tels que respec- 
tivement I'acide orthophosphorique et I'acide citrique, la mono6thai>olamine, 
ou la trifithanolamlne et I'ammoniaque. 

Des compositions de 1' Invention peuvent contenir divers adjuvants 
30 habitue llement utilises en cosmfitique, comme par exemple des agents mouillants. 
des agents dispersants, des agents gonflants, des agents de penetration, des 
emollleuts ou des parfuas, et elles sont avantageusement conditionnfies en 

flacons aerosols. 

Les compositions selon 1« invention peuvent figalement renfermer 
35 d'autres colorants directs tels que des colorants azolques ou anthraquinonl- 
qa«8, des colorants nltrfis de la sfirie benzfinique, des indoanillnes, des indo- 
ph^nols ou des indamines. 

L s compositions selon 1' invention peuvent 6tre utilis6e8 a des 
fins de teinture durable des cheveux : en ce cas, elles sont appliqufies sur 
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les cheveux pendaot un t b^s variant de 3 k UO minutes, cette application 
6tant sulvie d'un rin^age, ^ventuelleaient d'un lavage et d'un s^chage des ^ 
cheveux. 

Les coMiiositions selon I' Invention peuvent ^galeaent fitre utilis^es 

5 en lotions de rin^age destinies h confdrer aux cheveux une l^g&re coloration ; 

ellea sont alors appliqu^es sur les cheveux apr&s lavage, et leur application 

n'esc pas suivle d'un rin^age des cheveux, 

Les coKpc^sitions selon 1' invention peuvent^ enfin dtre mises en oeu- 

vre sous forne de lotions capillaires de raise en plis, destinies tout & la 

10 £ois k conf^rer aux cheveux une ISg^re coloration et ^ andliorer la tenue 

de la mlse en plis : dans ce cas, elles se pr^sentent sous forae de solutions 

hydros Icooliques renfermant au moins une rdsine cosn^tique et leur application 

s'effectue sur les cheveux huraides pr^alablenent lavds et rlnc^s, qui sont 

ensuite enroul^s et s^chds, 

15 Les r^sines cosa^tiques entrant dans la composition de ces lotions 

de mlse en plis sont mises en oeuvre dans la proportion de 1 & 3 X en poids 

et peuvent €tre en particulier la polyvinylpyrrolidone > les copolyn&res acide 

crotoaiqae-ac^tate de vinyle , vinylpyrrolidone-ac^tate de vinyle ou anhydride 

nal^ique-^ther butylvlnylique, ou anhydride malSique- methyl vinyl dther et ses 
esters ethylique, tsopropyllque ou butylique, 
20 Les lotions de mlse en plis selon 1' invention renferment g^n^rale* 

nent de 20 & 70 X en poids d'un alcool ^ bas poids moldculaire qui est de pr£- 

f^rence l*^thanol ou 1' isopropanol . 

L' invention a Sgaleiaent pour objet les composes de fonsule (I) qui 

sont consid^r^s cowsae des composts' nouveaux, 

25 On prepare les composes de fomaile (l) dans lesquels B = N-^^ 

et B « ^^^^ aalon un proc^dd connu par diazotation de l'amino-3 pyridine ou 

de fa&ino-3 pyridine N*oxyde correspondent, et couplage du sel de diazonium 

resultant sur un compost de formula : 

30 




35 



4 **3 

dans laquelle R^y R^» R^ et A ont la definition d^J^ indiqu^e. 

On prepare les composes de fornule (I) dans lesquels B H^^^ 

4 ^ 

par reaction d'un agent alcoylant RX dans lequel X a la signification d^Jd 
indiqu^e sur les coa^os^s pr^cit^s pour lesquels B 



40 
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Les compositions de 1' invention peuvent ^galement conte- 
nir de I'eau oxyg6n4e et sent alors utilis^es conime compositions ^claircis- 
santes. On peut 6galement les utiliser en presence de colorants d' oxydation, 
un agent oxydant tel que I'eau oxyg4n6e leur 6tant ajoutd au moment de 
5 I'emploi. 

On utilise de pr^fdrence de l*eau oxyg^nde ^ 200 volumes 
mais on peut bien entendu utiliser de I'eau oxyg^n^e h une autre teneur par 
exemple ^ 20, 30, ou 100 volumes. 

La gatnrae de pH est ajust^e entre 3^7 lorsque les 
10 compositions contxennent des composes quaternaires de formule (I) qui sont 
instables en milieu basique- 

Les teintiires ofatenues avec les compositions de 
1* invention se distinguent souvent par d' excellentes solid it^s a la lu- 
mifere aux intemp^ries et par une bonne teneur au lavage, 

Lorsque B designe = N- les composes pr^f^res sont ceux 
pour lesquels est different de H, et si designe H ceux pour lesquels 
I'un des radicaux R^ R3 ou R^ n'a pas la valeur alcoyle ou phenyle. 
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Les exemples non limitatlfs suivants dans lesquels les pourceo- 
tagea s'eatendent sauf mention contraire en polds et les teap^rat urea en degr^s 
centigradeSt penaettront de aieux comprendre I'objet de 1* invention* 



10 



15 



20 



25 



30 



foraule 



EXEMPl^S DE FROCKDE DE PREPARATION 
Preparation de la dini^thylamino^A* bens&ne aso-1' : 3 pyridine de 




■ \ 



CH^ 



On dissout 0,1 sole d'amino-3 pyridine dana 50 cm d'acide chlor- 

hydrique 5 N. La solution eat refroidie ^ + S^'C et on ajoute goutte k goutte 
3 

13,3 cm de solution aqueuae de nitrite de aodium 7»5 N. On agite pendant 

15 an & 4-5'^C. On ajoute la solution ainsi obtenue ^0,1 mole de M,K-di»£thyl- 

3 

aniline dans 12 cm d*acide ac^tique. On agite pendant 30 minutes, puis pr^* 
cipite le colorant par addition de 40 g d' acetate de sodium cristaliia^* On 
filtre, lave k I'eau et s^che. Le produit recriatallis^ dans le cyclohexane 
fond k 122*C, 



Analyses : Cj^H^^H^ 



calculi en % 
Trouv€ en X 
EXEMPLE 2 



69, OO 
68,83 



H 6,20 
6,U 



M 24,80 
24,72 



Preparation de la M,ll-bis (hydro3cy-2 ethyl) araino-4* benz^ne-azo- 
3 pyridine de foraule ru on 




35 



On ajoute lenteaent, sous agitation et en aaintenant la temperature k 5^C, 
une solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee aelon I'exei^le 1 k 
una solution de 0,1 mole de II,H bis (hydroxy-2 ethyl) aniline dana LB cm"^ 
40 d'acide acetique. On agite pendant 30 minutes, puis preqpite le colorant 
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par addition de 40 g d'acfitate de sodium cristallis6. On f litre, lave k l"eau 
ct s^che. Le produit recristallis6 dans 1' Isopropanol ^ 50 Z fond h 126*'C. 
Analysea : Cj^^H^H^O^ 



calculi en % 
trouv^ en % 



C 62,95 
62,72 



U 6,29 
6,40 



N 19,58 
19,61, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Exenf le_3 

Preparation du sel de sodium de I'acide pyridine a«o*3' : 4 anilino 



a^thyl sulfonique, de foraule 




CH^SO^: 



Na 



On ajoute lenteinent, sous agitation et en maintenant la temperature k 5*'C, 
uoe solution de 0,1 mole de sel de diazonium prSpar^e selon I'exemple 1 k ^ 
une solution de 0,11 mole de sel CO de 1' aniline dans 180 cm^ d'eau conte- 
nant 60 g d'acfitate de sodium cristallis^. On agite pendant 15 minutes, puis 
ajoute 300 g d^ac^tate de sodium cristallis6. On agite encore pendant 15 
minutes puis filtre. Le produit recristallise dans l»eau fond au-dessus de 
300*C, 

Analyses : C^^H^^H^03SKa, 0,5 H^O 

calcuie en % C 44,60 H 3,72 M 17,35 

trouve en % 44,42 4,30 17,43 

Exen^>le_4 . 



Preparation de l'amino-4" hydroxy-8' naphtalfene-azo-1' : 3 pyridine 



de foraule 



4' .NH^ 




40 



On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature^ 5*C, 
une solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee selon l»exeraple 1 k une 
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solution de 0,1 mole d'hydroxy-5 naphtylaad-ne-l dan 400 cm d'alcool A 
3 

50 % et 80 cm d'acide ac^tique. On aglte pendant 30 minutes, puis ajoute 

80 g d' acetate de sodium cristallis4* On filtre, lave h I'eau et s&che. Le 

produit fond a : 250°C (D6c. ) . 

Analyses : C^^H^^^A^ » 

calculi en % C 67, 10 H ^,66 U 20,81 

trouv^ en X 67,30 4,72 20,76 

EXEMPLE' 5 



10 



15 



20 



25 



35 



Preparation de la dinidthylamino-4' nitro-2' benz^ne-azo-l* :3 
pyridine de formuie : CH 




CH^ 



On ajoute lentenent, sous agitation et en mainteoant la temperature ^ 5*'C, une 

solution de 0,1 mole de sel de dlazonium prdpar^e selon I'exemple 1 h une solu- 

3 

tion de 0,1 mole de N,N-dim(gthyl lo^tahitraniline dans 50 cm d*acide acdtique. 
On agite pendant 30 minutes puis f litre, lave h l*eau et recr istallise dans 
I'alcool. Le produit fond h 156 **C. 
Analyses 



Calculi en % 
trouv6 en % 



C 57,60 
57,92 
EXEMPLE 6 



H 



4,80 
5,05 



30 formuie 



Preparation de la ph6nylamino-4' behzfene-azo-1' 

H 



N 25,80 
25,86 

3 pyridine de 




40 



On aj ute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature k 5^C, une 

solution de 0,1 mole de sel de diazonium prdpar^e selon l*exemple 1 k une 

3 * 3 

solution de 0,1 mole de diphenylamine dans 121 cm d*alcool ^ 90 % et 6' cm 
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d'aelde chlorhydrique concentre. 

on agite pendant 1 heure puis ajoute 80 g d'acdtate de sodiua. 
cristallis*. on flUre, lave ^ I'eau et sfeche. Le produit fond & 204»C. 

3 = en . C H 3.4S H 19.20 

trouvd Gn% 70,29 5,58 19.12 

EXEMPUS 7 



Preparation de la di«6thylamino-4' benzfene^^azo-1' : 3 .p6thyl-6 



10 



pyridine de formule 



15 



20 



25 



30 



35 




on dlaaout 0,1 male d'amino-3 mdthyl-6 pyridine dans 50 cm d'acide chlorhy- 
drique 5 N. La solution est refroidie ^ + 5»C et on ajoute goutte a goutte 
13 3 c«3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7.5 N. On agite pendant ^ 
is'minutes a + 5»C. On ajoute la solution ainsi obtenue h 0.1 mole de 
H N-dim6thylaniline dans 12 cm^ d'acide acdtique. On agite pendant 30 minutes. 
'uls pr^cipite le colorant par addition de 40 g d' acetate de sodium cristal- 
lis6. on filtre. lave ^ I'eau et sfeche. Le produit recristallis* dans I'alcool 

fond h 153**C. 
Analyses : C^^H^^N^ 

calcuU en 7o C 70,00 
trouv6 en % 70,16 
EXEHPLE 8 



H 



6,66 
6,76 



N 23,34 
. 23,42 



Preparation du mdthosulfate de- dime thy 1 ami no-4* benz^ne-azo-1' 



methyl- 1 pyridinium de formule 



40 
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On dissout en tl^dlsaant 0,1 mole de compos^ obtenu dans I'ex mple 1 dans 

3 

50 cm de N-m6thyl pyrrolldone-2. On ajoute 15 de aulfar.e de diin^ehyle 

et laiase r^agir pendant 30 minutes. On filtre, lave h I'ac^tate d'fithyle 

3 

et recristallise dana 60 cm d'alcool absolu. Le produit fond h 202*C. 

Analyses : C^^H^^N^O^S 

Calcul6 en % C 51,15 H 5,68 N 15, 90 

trouv^ en % 51,36 5,87 15,93 

EXEMPLE 9 



10 



15 



20 



25 



Preparation du m^thbaulfate de bis( hydroxy-2 6chyl)-amlno-4* ben- 
zfene-azo-l* : 3 methyl -1 pyridiniuiu de formule : 



CH^CH^OH 




CH^CH^OH 



CH3S0^ 



On dissout en tl^dissant 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 2, dans 
50 cm de N- md thy 1 pyrrol idone-2 . On ajoute 15 g de sulfate de dim^thyle et 
laisse r^agir pendant 30 minutes. On filtre, lave h I'ac^tate ti'^thyle et 
recristallise dans I'alcool absolu. Le produit fond h 134**C. 
Analyses : G^^.^^N^O^S , 0,25 H^O 

calcule en 7o : C 49, OO H 5,89 N 13,45 

trouve en % 48,97 6.08 13,48 

EXEKPUE 10 



30 



35 



Preparation du m6tho8uIfate d' amlno*-4* hydroxy-8 ' naphtal%ne-azo- 
3 me thy 1-1 pyridinium de formule 

^ or ^ 



CH^SO, (j) . 




3^4 



40 



On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 4 dans 50 cm de N-n*ethyl- 

pyrrolidone-2. On ajoute 15 g de sulfate de dloietbyle et laisse r^agir pendant 

3 

30 minutes. On ajoute 250 cm d'acdtate d'ethyle puis on filtre. Le produit 
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recristailis6 dans le methanol a 70 % fond ^ 265°C avec decomposition. 

Analyses : C^^H^gN^O^S . 0,25 H^O 

calcule en % C 51,70 H4,79 N 14,20 

trouve en % 51,74 5,27 14.27 

EXEMP1£_11 

Preparation du methosiilfate de dim6thylaminor-4 * nitro-2 * benzfene- 



azo-*l':3 m^thyl-l pyridinium de formule 



10 



15 



20 



25 



30 




CH3S0^ 



On dissout p,I mole de compose obtenu dans I'exemple 5 dans 70 cm de N-mdthyl- 
pyrroIidone-2 et ajoute 15 g de sulfate de dimethyle. On laisse r^agir pendant 
1 heure puis on ajoute 250 cm"^ d»ac6tate d'ethyle et on filtre. Le produit 



recristallis^ dans IValcool absolu fond a : 178 °C, 

Analyses : ^15^19.^5^6^ 

* . calcule en % ; C 45,35 

troiive en % 45,10 
EXEHPLE 12 



H 4,78 
4,97 



17,62 
17,73 



Preparation du m^thosulfate de dimethylamino-4' benzfene-azo- 
l':3 dim6thyl-l,6 pyridinium de fotmuie : 




CH^SO, 
3 4 



e 



35 



On dissout ^ chaud 0,1 mole de compose obtenu dans I'exemple 7 dans 50 cm de 
N-methyl-pyrrolidone-2', On ajoute 15 g de sulfate de dimdthyle et on agite 
pendant 30 minutes. Ou filtre, on lave a I'ac^tate d*6thyle et on sfeche. Le 
40 produit recr istallis^ dans l*alcool absolu fpnd ^ 212 *C. . 
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10 



15 



20 



35 



Analyses : CjgH22N40^S, 0,25 H^O 

calculi en % C 5l'.85 H 6,07 N 15,11 

trouv6 en % 51,67 5,97 15.19 

RXEMiM£_n 

Preparation de l'anilno-4' benzfene-azo-l* :3 pyridine N-oxyde de for- 

mule 

NH. 




0 3 



on dtssout 0,11 mole de sel C^l de 1' aniline dana 17 cm d'eau. On ajoute 
53 g d'ac6tate de sodium crlstallisfi et refroidit la solution a + 5»C. On 
ajoute lentement une solution froide de 0,1 mole de chlorure de N-oxypyr idyl-3 
dlazonium pr6par6e selon L. PENTIMALLl TETRAlCDRON 9 page 194 (1960). 

On ajoute ensulte 130 g d'acState de sodium cristalliafi et laisae 
r^agir pendant 1 heure. On f litre et on dissout le prodult Jaune ainsi obtenu 
dans 600 cm^ d'eau. On ajoute 10 cm^ de lesslve de soude et lO cm d'ammonia- 
que concentre. La solution ear laiss^e au repos pendant une nuit puis chaufffie 
a 50<'C pendant 3 heures. On ajoute 50 g de chlorure de sodium broyfi et filtre. 
Le colorant recrista 1 1 is(S dans I'eau fond a 24!>°C. 
Analyses C H N 0, 1 H^O 
" calcuie en % C 56,90 H 5.17 N 24,14 

trouve en % 57,35 5,16 23.99 

EXEMPLE 14 



Preparation de la dimethyl ami no-4' benzfene-azo-1' :3 pyridine N-oxyde 



30 de formule 





40 



0 3 
On dissout 0,1 mole de N. N- dlm^thylanll Ine dans 12 c« d'acide ac^tlque et on 

ajoute lenteoent une solution froide de 0,1 »ole de chlorure de H-oxypyr ldyl-3 
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12 



diazonium pr6p«6 selon L. PEKTIMALLl. TETRAHEDRON 9 page 194 (I960). 

On lat3se r6agir pendant 15 minutes puis on ajoute 50 cm de 
solution d- acetate de sodium h 40 %. On agite pendant 30 minutes puis on 
filtre et sfeche. Le produit fond h 174»C. 

EXEMPLE_15 

Preparation de la N.N bi8-(hydroxy-2 6thyl)-ainino-4' benzfene-azo- 

. ^ c i» . Ctt,CH,0H 
l':3 pyridine N-oxyde de formule . 1 



10 il I -"2™2^« 



15 



20 




0 

on dissout 0.1 mole de N.N bis (hydroxy-2 6thyl) aniline dans 40 cm"^ d'acide . 
acetique et on ajoute lentement one solution froide de 0.1 mole de chlorure 
de N.oxypyridyl-3 diazonium prepar^e selon L.PENIIMALLI. TETRAHEDRON 9 page 

194 (1960). , ^ 

on laisse rfiagir pendant 30 minutes, puis on ajoute 40 g d acetate 

de sodium cristallise. On filtre. on lave^^ I'eau et on sfeche. produit 

recristalltsfi dans le mdthanol fond a ISS^C. 

Analyses : C^^^Hj^gN^O^ 

" calcul6en% C 59,61 H .5.96 N 18.54 

trouve en% 59.38 •5,75 18,80 

EXEMPLE 16 

Preparation de la dimfithy la«ino-4 ' methyl-2' benzfene-azo-1' :3 pyridine 
30 de formule , ^3 



3 



35 CH 



4C 



On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature 
, 5^C, un. solution de Ql .ole de set de diazonium prdpar^e selon I'exemple. 1 
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^ une solution de 0,1 mole de N,N dimethyl a^t -toluidlhe dans 15 
d'acide ac^tlque. On agite pendant 30 mn, puis on ajoute 40 g d*ac^tate de 
sodium cristallis^. On agite encore pendant 15 mn, puis filtre, empfite dans 
une solution satur^e de bicarbonate de sodium, lave ^ I'eau et s^che. Le 
colorant recristallia^ dans le cyclohexane food k 90**C, 
Analyses 



^14"l6\ 

calculi en % C 70, OO 
trouv^ en % 70,18 
EXEMPLE 17 



H 



6,66 
6,64 



N 23,33 
23,20 



Preparation de la dim^thylaroino*^' cbloro-2' benzfene-a^o- 1' ;3 pyridine 



de formule 



/»3 



15 



20 



25 



30 



35 




On ajoute lenteinent et en toaintenant la temperature h + 5**C, une solution de 
0,1 mole de sel de diazonium pr^par^e selon I'exemplel ^ une solution de 0,1 
mole de N,N dimethyl m^ta-chloranil ine dans 15 cm d'acide ac^tique. On agite 
pendant 1 h 30, puis f litre. Le colorant est mis en suspension dans I'eau 
et neutralist par addition d'une solution saturte de bicarbonate de sodium. 
On fiitre, lave a I'eau et s^che. 

Le prodult recristallis^ dans I'alcool fond h : 132**C. 

Ana lyses 



Calculi en % C 59,90 

trouvt en % 59,97 
EXEMPLE 18 



4,99 
5,29 



N 21,50 
21,62 



Preparation de la diamino-2' ,4' iaethyI-5' benz^ne-azo-l' :3 pyridine 
<ie formule : 



li 



NH 



NH^ 



On ajoute lentemenr. et en malntenent la temperature h + 5*C, une solution 
de 0,1 mole de sel de diazonium prtparee selon I'exemple 1 ^ une solution de 
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3 3 
0,1 mol de diamino-2,4 tolu&ne dans 20 cm d'acide ac^.tique. On ajoute 100 cm 

d'eau et agite le tout 30 minutes. On neutralise par addition lente de lessi- 
ve de soude puis f litre, lave ^I'eati et s^che. Le colorant recrlstalllsd dans 
I'acfitate d'^thyle fond Sl : 175''C. 
Analyses ^12^13^5 

CalcuU en 7a C 63,45 H 5,73 N 30,82 

trouv^ en 7o 63,59 5,97 31, 04. 

EXEMPjLE^19 

Prdparation de la diamino-2 ' ,4 ' mdthoxy-5' benzfene-azo- 1* :3 pyridine 
de formule 

15 ^'^z^y ^' y 



10 



20 



25 



30 



I .1 



•"'2 



On ajonte lentement et en maintenant la temperature ^ + 5**C, une 

solution de 0,1 mole de sel de diazonlum pr€par6e selon I'exemple 1 ^ une so- 

3 

lution de 0,1 mole de diamino-2,4 anisole dans 200 cm d'eau. On agite pendant 
30 minutes, puis ajoute 40 g d'acdtate de sodium pour pr^clpiter le colorant. 
On filtre empSte dans une solution saturde de bicarbonate de sodium, lave ^ 
l*eau et sfeche^ 

Le colorant rccristallis^ dans le m6thoxy-2 fithanol ^ 50 % fond ^ 

i6rc. 

Analyses : C]^2^13^'^^ ^' 

calculi en % C 59,25 H 5,35 . ^ N 28,80 

trouv6 en % 59.23 5,45 28,77 

EXEMPLE 20 

Preparation de 1 * ethosulEate de dime thy iamino-'4' methyl-2* benzene- 
azo-1' :3 ethyl- 1 pyridinium de fotmule i 3 



^5 .A,. 



il 



40 - '^5 
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20 



On dissout 0,1 awle de coHipos^ obtenu dans l*exeinple 16, dans 

3 

50 cm de N-ro6 thy 1 pyrrol idone-2 . Oa ajoute 16 g de sulfate de di^thyle et chauf- 

fe h. 50 **€ pendant 1 heure. On lalsse refroidlr puis pr^cipite le colorant 

par addition d'ac^tate d'^thyle. On filtre, lave ^ I'ac^tate d'^thyle et s^che* 

Le produit recristallisd dans 1* isopropanol fond & 192*C, 
Analyses : Ci2'^26^4^4^ ^ H N 

calculi en % 54,80 6,60 14,20 



trouv6 en % 



54,95 
EXEMPLE 21 



6,78 14,26 



Preparation du bromure de d im^thylamino-A ' 
azo-l*:3 butyl-1 pyrldinium de formule ; 



Ethyl-2' benz^ne- 



N. 



I'* 



\ 

CH„ 



3 

BrO 



25 



30 



35 



4 9 

On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 16, dans 50 cv^ 
de N-ni6thylpyrrolldone-2« On ajoute 15,5 g de bromure de butyle et chauffa 
p«ndant une iourn^e niir bain inarie boviilsrt. On laisse refroidlr puis fatre, 
lave h 1' acetate d'^thyle et s^che* 

Le produit recristallisd dans le melange chlorof orme-ac^tate d'^thy- 
182 **C. 



le fond h 
Analyses 



calculi en % 
trouv6 en % 



57.30 
57,38 



6,63 
6,44 



14.85 
15,10. 



EXEMPLE 22 



Preparation du aj^thosulf ate de dioethylamino>-4' chloro-2* benzene- 

CH 

a20-l*:3 m6thyl-l pyridinium de formule : J 3 



,1 



40 




BNSOOCID:<FR 2285851 A1> 



10 



1$ 2285851 



On dissoat 0,1 mole de compost obLenu dans I'exemple 17 dans 
70 cm*^ de N-m^thyl pyrrolidone-2 • On ajoute 14 g de sulfate de dim^thyle et 
agite pendant 2 heures h terap^ratute ambiante. On filtre, lave k 1* acetate d'6- 
thyle et sfeche* 

Lc produit recristallis^ dans I'alcool fond & 191**C. 
Analyses : Cj^^Hj^^N^O^S CI 

calculi en % C A^,55 H 4,92 N 14,48 

trouv^ en % 46,30 4,95 14,35 

EXEMFfE 23 

Preparation du mdthosulfate de diamino*2 ' ,4 * mdthyl-5' benz^ne- 
a20-l':3 m^thyl-l pyridiniura de form'ile : 

J ^ 

2 



ii 



^■K j 3 4 



1! 

) 

' 1 



20 

On dissout Ql mole de compost obtenu dans I'exemple 18 dans 
40 cm"^ de N-m4thylpyrrolidone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dimdthyle et 
agite pendant 1 heure, Le colorant est pr6cipit^ par addition d' acetate 
d*6thyle. On filtre et sfeche. 
2^ Le produit recristallis^ dans le methanol fond ^ : 196**C. 

Analyses : C^^H^^^N^O^S , 0,5 CH^OH 

calcuU en % C 47,10 H 5,69 N 18,97 

trouvd en % 46,99 5,61 19,15 

EXEMPLE^24 

30, Preparation du m^thosulfate de phenylamino-4' benz^ne-azo-1* : 3 

methyl- 1 pyridinium de formule : ^ 



40 
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On dissout 0,1 mole de conippsS obtenu dans I'exemple 6 dans 70 en 
de N-iB6thylpyrrolidone-2, On ajoute 14 g de sulfate de dim^thyle et aglte pen- 
dant 2 heures ^ temperature ambiante. On f litre, lave k I'acdtate d*4thyle et 
a^che, 

Le colorant recr istallis^ dana l*alcool fond k : 189*C. 

Analyses : C-qH-^^N,0,S 
19 20 ^ 4 

calculi en Z C 57,00 H 5,0O N 14,00 

trouv6 en % 57,00 4,94 14,19 

EXEMPLE 25 

Preparation de 1 ' ac6tylamino-2 • dim6thylaratno-4' benzfene-azo-l' :3 
pyridine de formule : 



15 N 




CU3 



J 



NHCOCE- 



3 



On ajou»~.e lentement sous agitation et en maintenant la temperature 

a 4- 5^C, une solution de 0,1 mole de sel de diazonium pr^par^e selon I'exemple 

1 h une solution de Ojl stole de N,N-diiii6thyl meta -acetyl-amino aniline dans 
3 

20 cm d'acide aceMque. On aglte pendant une beure« puis ajoute 40 g d'ac^tate 
de sodium crlstailise. On filtre puis en,par.e le colorant dans une solution 
2^ satur^e de bicarbonate de sodium, lave k I'eau et s^che» 

Le colorant recristalllse dans I'ac^tate d'ethyle fond h 124**C. 
Analyses : C^^Hj^^N^O 

Calcuie en % C 63,60 H 6,00 N '24,72 

trouve en % 63,8 6 6,02 24,64. 

EffiMPLE 26 

Preparation deUaraJno-2* d imetby lamino-4 • benz^ne-azo-l' : 3 pyridine 

CH 

de formule | 3 

^\ CH, 



ij 
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On dissoiat 0,1 mole de compost obtenu dans I'exemple 25, dans 
95 cm^ de solution aqueuse 2,5 N en acide chlorhydr ique . On chauffe au re- 
flux pendant 2 heures 30 puis laisse refroidir. Le mdlange r^actionnel est 
dllu^ par 200 cm d'eau et on neutralise h la soude. On agite pendant 15 
minutes, puis filtre, lave a I'eau et sfeche. Le colorant recr istallis^ dans 
le methanol fond h : 165**C. 
Analyses : ^ 13^15^5 

CalcuU en % C 6^4 , 70 H 6,22 N 29,07 

trouv^ en% 64,96 6,05 28,96. 

EXEKPLE 2 7 

Preparation de 1 ' ethosvilfate d' ac6tylamino-2 * dim^thy lamino-A ' ben- 
zfene-azo-l' :3 4thyl-l pyridinium de formule : 



II J \ -3 . 

I ^ LC0CH3 



20 11 

C2H3 

On dissout 0^1 mole de compost obtenu dans l*exemple 25 dans 
25 40 cm"^ de N-m€thyl pyrrolidone-2 . On ajoute 16 g de sulfate de di^thyle et 
diauffe sous agitation pendant 1 heure a eO'X^.On laisse refroidir puis filtre, 
lave h I'acdtate d'^thyle et sfeche. 

La colorant recristallis6 dans I'acfitate d'^thyle f ond ^' : 195*'C. 

Analyses : ^19^27^5^5^ 
30 calculi en % C 52,17 H 6,18 N 16,02 

trouv6 en % 52,12 6,30 15,92 

EXEMPLE 28 

Preparation du mdthosulfate de diamino-2' ,4' mdthoxy-5' benzfene- 
azo-l':3 m^thyl-l pyridinium de formule : 



11 ] 




N CH SO, O 

3 4 



40 . ^'-'S 



^2 
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On diss out 0,1 mole de rorapos^ obtenu dans I'exenple 19, dans 

3 

50 cm de N-m^thyl pyrrol idonp'-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dimfithyle et aglte 
pendant 5 heures. On ajoute 250 cm d' acetate d'^thyle et aglte encore pendant 
30 minutes. On filtre, lave h I'ac^tate d'dthyle et s&cbe. 

Le colorant recr istalli dans 1* isopropanol fond k : 176**C. 
Analyses : C^^H^^N^O^S 

calcuU en % M * 18,97 

trouvd en % 19,11 
EXEHPLE 29 

Pr^parafjpn du m^thosnif ate d* amino-?' dimSthylamino-'A' benzene- 
azo-l*:3 m^thyl-1 pyridinium de formule : 



15 N 

V 



V" 




3 

On dissotit 0,1 mole de cos*pos^ obtenu dans I'exemple 26 dans 30 ca 

de N-m6thylpyrrolidone-2. On ajoute 17 g de suitate de dimethyle et aglte pendant 

une heure. On filtre, lave a I'acetate d'^thyle et seche.Le colorant recristal- 

lis6 dans le methanol fond a : 237"C. 

Analyses : C,Jl^,N, O.S 
15 21 3 4 

calculi en % C ^-*9,03 H 5,73 N 19,08 

trouv6 en % 49,33 5,98 18,93 

EXEMPLE^30 

30 Preparation de la dim(6thylamlno-4 ' benz&ne-azo-l* :3 in6thoxy-6 pyri- 
dine de formule : 



,-3 



i 



40 
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On dlssout 0,1 mole d'amintr ) in^thoxy-6 pyridine dans 50 cm 
d'acide chlorhydr ique 5 N. solution est refroidle h + 5*^0 et on ajoute 
goutte h goutte 13.3 cm^ de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N, On 
agite pendant 15 minutes h \ 5^*0, On ajoute la solution ainsi obtenue ^0,1 
5 mole de N,N-dim6thy laniline dans 12 cm^ d'acide ac^tique. On agite pendant 
30 minutes puis pr^cipite le colorant par addition de 40 g d' acetate de so- 
dium crlstailis^. On f litre, lave h I'eau et s^che. Le produit recristallis^ 
dans 1' acetone fond h : 143 *^C, 
Analyses : Cj^^H^^N^O 
10 calcule en 7o C 65,65 H 6,25 N 21,85 

trouve en 7a 65,94 6,12 21,82 

EXEMPLE 31 



15 



35 



Preparation de la dim^thy lafmino-4 ' benz^ne-azo-1' :3 chloro-6 

CH^ 



CH 

pyridine de formule . 3 




3 



20 



3 

On dissout 0,1 mole d'amino-3 (■liloro-6 pyridine dans 50 cm d'acide 
chlorhydrique 5 N. La solution est refroidle h f 5^C et on ajoute goutte 
^5 goutte 13,3 cm^ de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On agite 

pendant 15 minutes a ^ 5"C, On ajoute la solution ainsi obtenue ^0,1 mole 
de N,N-dimethylaniline dans 12 cm^ d'acide ac^tique. On agite pendant 30 mi- 
nutes puis prdcipite le colorant apr addition de 40 g d'ac^tate de sodium 
cristallise. On f litre, lave a I'eau et seche . Le produit recr istallia^ dans 
'^^ 1' acetone fond a : 164*C. 
Analyses : C^^H^^N^Cl 

calcule en % C 59.90 H 4,96 N 21,50 

trouve en % 59,82 4,88 21,75 

EXEMPIii 32 



Preparation de la di^thylamLno-4 * benz^ne-azo-l* :3 butoxy-6 
pyridine de formule 
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On dissout 0,1 BKjle d'amlno-B butoxy-6 pyridine dans 50 cm d'aclde 

j^Q chlorhydrlque 5 N» La solution est refroidie h -k- 5*C et on ajoute goutte ^ 
3 

goutte 13,3 cm de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 M, On agite 

pendant 15 minutes h 4 5**C. On ajoute la solution alnsi obtenue k 0,1 mole de 

3 

N,N-di6thylaniline dans 12 cm d'acide ac^tique. On agite pendant 30 minutes 
puis pr^cipite le colorant par addition lente d^une solution aqueuse satur^e 
de carbonate de sodium. On filtre, lave^ I'eau et s^che. Le prodult recristal^ 
lis^ dans I'dthanol fond a 72**C, 
Analyses : C^^H^^N^O^ 

calculi en % C 70,00 H 7,^7 N 17,15 

trouv^ en % 68,89 7,98 16,91. 

20 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE a 



^ On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 30) 0,050 g 

Copolym^re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolyrafere acdtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool isopropylique q.s.p.SO" 

10 Tri^thanolamine ; q.s.p. pH 7 

Eau qs-P- 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux d^color^s, cette lotion de mise 
en plis confStre ^ la chevelure une jolie nuance Blond Dor6 trfes esth^- 
tique. 



EXEMPLE b 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 
Colorant (exemple 1) 0,050 g 

20 Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10) 1,8 g 

Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) 0,3 g 

Alcool dthylique q.s.p.SO** 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 9 

Eau q.s.p. 100 cc 

25 Appliqu^e sur des cheveux d^color^s, cette lotion de mise 

en plis conffere ^ la chevelure une nuance Blond clair Dor6 particul ifere- 
ment esth^tique. 



EXEMPLE c 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (example 3) 0*050 g 

Copolym?^.re acetate de vinyle - acide crotonique (90/lO) 1,8 g 

Copciiymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6o) 0,3 g 

Alcool 4thylique . q.s.p. 50** 

Tri^thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux naturels Blonds, cette lotion de 
mise en plis conffer 3i la chevelure de 16gers reflets dor^s trfes lumineux. 



40 
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EXEMPI^ d 



On prepare la composition tlnctoriale euivante : 

Colorant (exemple 14) 0,050 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonlque (90/10)... 1,8 g 
5 Copolytafere acetate de vinyle - vlnylpyrrolidone (40/ 60) . . , 0,3 g 

Alcool fithylique .q.s.p. 50® 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teinta en Blond Fonc^, cette 
10 lotion de mise en pi is confere h la chevelure une nuance Dor^e Cuivr^e 
par ticu life renient esth^tique. 

EXEMPLB e 



25 



15 On prepare la composition tlnctoriale suivante : 

Colorant (exemple 14) 0,050 g 

Copolymfere acetate de vinyle -acide crotonlque (90/10).... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrotidone (40/60)... 0;3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50* 

20 Tri^thanolamine q.s.p. pH 9 

Eau .....q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Chdtain Clair, cette 
lotion de mise en plls conffere h la chevelure une Jolle nuance ChUcaln 
Clair Dor4 Cuivr^. 



EXEMPLE f 



On prepare la composition tlnctoriale suivante : 
Colorant (exemple 21) 0,050 g 

30 Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonlque (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vlnylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thyllque . q.s.p. 50* 

Tri^thanolamine q-S.p. pH 7 

Eau , . ...q.s.p. 100 cc 

35 Appllqu^e sur des cheveux teints en Chfltain, cette lotion 

de mise en plls conffere h la chevelure un Joll reflet Acajou trfes 
lumlneux. 
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EXEMPLE g 

On prepare la composition tinctoriale auivante : 

Colorant (exemple 5) « 

5 Copolytnfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50* 

Acide citrlque . q.z.p. pH 5 

q.s.p. 100 cc 

Eau ^ ^ 

Appliqude sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en plis conffere a la chevelure des reflets Dor€s particuliferement 
esthdtiques, 

EXEMPLE h 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 14) 0,040 g 

Copolymfere acdtate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool 6thylique q.s.p. 55 

20 Eau oxygdn^e a 200 volumes ^ 

Acide orthophosphorique ; q.s.p. pH 3 

_ q.s.p. 100 cc 

Eau ' ^ 

Appliqu6e sur des cheveux naturels Blond, cette lotion 
de mise en plis ^claircit Ugferement les cheveux et leur apporte un 
25 joli reflet Dore l^gferement Cuivrd. 

EXEMPLE i 



15 



30 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (compost de I'exemple 27) ^ ^,060 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10),.. 1,8 g 

Alcool ^thylique , q.a.p. 

Eau oxyg^n^e ^ 200 volumes ^ 

Acide orthophosphorique - q.s.p. pH 3 

...q.s.p. 100 cc 
35 Eau . . . - ' • ^ 

Appliqu^e sur des cheveux naturels ChStain, cette lotion 
de mise en plis ^ciaircit l^g^rement les cheveux et leur apporte un 
reflet Acajou Cuivr^ particulifereraent esthdtique. 
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EXEKPLE j 

On prepare la cotnposltlon tinctoriale sulvante : 

Colorant (compost de I'exemple 8) 0,800 g 

Mono^thanolamine q.s.p. pH 6,5 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, appliqu^e sur des cheveux Ch^taln Clair, 
rinc^e au bout de 20 mn et apr^s shampoing, conf fere ^ la chevelure une 
aplendide nuance Ch^tain Clair Acajou vif . 

EXEMPLE k 



On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

Colorant (exemple 25) 0,250 g 

Hydroxy ^thyl propyl cellulose vendu dous la denomination 

15 Methocel 65 Hg 4000 par Dow Chemical 0,7 g 

Mono dthanol amine q,8*p,.pH 10,8 

Eau q.s.p, 100 g 

Cette solution, appliqu^e sur des cheveux naturels Blond 
Fonc^, rinc^e au bout de 15 mn, conffere h la chevelure de jolis reflets 
20 Dor^s. 

EXEMPLE 1 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

25 Colorant de l*exmple 11 0,030 g 

Copolymfere acetate de vlnyle - aclde crotonlque (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrol idone 4+0/60 )... 0,3 g 

Alcool dthyllque q.s-P- 50" 

Trl6thanol amine ./ q.s.p. pH 7 

30 Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en pi is conf^re ^ la chevelure une nuance Blond Cutvr^ parti* 
cullferement esth^tique. 
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EXEMPLE m 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 9 0,030 g 

5 Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone ( 40/6() . . . 0,3 g 

Alcool ^thylique *. q.s.p. 50** 

Tridthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ^'^ P- " 

IQ Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 

de raise en plis conffere h la chevelure des reflets Rosds trfes lumineux. 

EXEMPLE n 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 2 0,03O g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/600... 0,3 g 

Alcool ^thylique ' q.s.p. 50° 

20 Tri^thanolamine q.s.p, pH 7 

Eau • q-«-P' 

Appliquee sur des cheveux d^color^s, cette lotion de mise 
en plis conffere h la chevelure une jolie nuance Blond Dor6. 



25 
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EXEMPLE o 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 10 0,030 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 , g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

Tri^thanolamine • q.s.p. pH 7 

Eau .q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Fonc^, cette 

lotion de mise en plis cohffere ^ la chevelure des reflets Cendr^s 

tr^s lumineux. 
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EXEMPLE p 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 26 0,030 

5 Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 
Copolym^re acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 

Alcool ^thylique q.a.p. 50* 

Tri^thanol amine ,.q,s.p. pH 7 



Eau .q.s.p. 100 cc 

10 Appliqude sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 

lotion de mise en pi is conffere h la chevelure des reflets Dor^s, 

EXEMPLE q 

i5 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



Colorant de 1 'exemple 14 0,020 g 

Paratoluylfene diamine - 0,072 g 

Paraaminoph^nol 0,350 g 

Sulfate de N^m^thyl paraarainoph^nol 0,175 g 

20 Sulfate de m^tadiaminoanisole 0,040 g 

R^sbrcine 0,040 g 

Mdtaaminoph^nol 0,040 g 

Butylcellosolve 8 g 

Propylene glycol 8 g 

25 Poly€thoxy4ther H Ikylph^nol vendu sous la d^nociina tioii 

"Remcopal 334" par la soci^te Gerland 22 g 

Poly^thoxy^ther d 'alkylph^nol vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la soci^t^ Gerland 22 g 

Atnmoniaque h 22® 12 cc ' 

30 Bisulfite de sodium en solution k 35** B^ 1 cc 

Eau q.s.p 100 g 



On ajoute ^ 40 g de la solution ainsi pr^par^e 40 g d'eau 
oxyg^n^e h 20 Volumes. 

On obtient ainsi un gel qu'e I'on applique sur des cheveux 
35 Blond Clair, Apr&s 30 mn, on lave les cheveux. Apr^s s^chage, la 

chevelure pr^sente une nuance Blond Clair Dor6 Cuivr^ particuli^rement 
lumineujse. 
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EXEMPLE r 

On prepare la composition tinct riale suivante : 

Colorant de I'exemple 4 • 0,0O6 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50* 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

^ q.s.p. loo cc 

Eau ^ ^ 

Appliqu^e sur des cheveux taints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis conffere h la chevelure un reflet Ros6 trfes 
original . 

EXEMPLE s 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 23 0,030 g 

Copolym^re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone ( 40/ 6CJ . . . 0,3 g 

20 Alcool ithylique , q.s.p. 50** 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ^-^ P- " 

Appliquee sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 
lotion de mise en plis conf&re h la chevelure une nuance Chatain Clair 
25 Acajou Cuivrd particuliferement esth^tique. 

EXEMPLE t 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

30 Colorant de I'exemple 20 0,050 g 

Copolym^ire acetate de vinylie - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6C»-., 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

35 Eau ^-^ P- '''' 

Appliquee sur des cheveux naturels Blond Fonc^, cette 
iotion de mise en plis conffere h la chevelure de jolis reflets Ros^s. 
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EXEMPLE u 

On prepare la coDq>osition tinctoriaie suivante : 

Colorant de I'exemple 12 0»<550 g 

Copolyro^ire acetate de vinyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g. 

Copolymare acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50° 

Tri^thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau , " 

Appliqu6e sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis conffere a la chevelure des reflets Acajou 
Cuivrd particuliferement esth^tiques. 

EXEMPLE V 

On prepare la composition tinctoriaie suivante : 

Colorant de 1* example 22 0^050 g 

Copolyrofere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolyrafere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

Tri^thanolaittine q.s.p. pH 7 

Eau ; ^-^ P- 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond Fonc6, cette 
lotion de mise en plis conffere ^ la chevelure une nuance Blond Fonc6 
Ros^ trfes lumineuse. 

EXEMPUE w 

On prepare la composition tinctoriaie suivante : 

Colorant de 1 'example 17 0,030 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10).,. 1,8 g 
Copolytnfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)_. o,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50^ 

• Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux d^color^s, cette lotion de mise 
en plis conffere k la chevelure une nuance Blond Dor6 trfes esth^tique. 
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EXEMPLE X 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exeraple 18 ^'^^^ 8 - 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 
Alcool ^thylique • q.s.p. 50' 

Tri^thanolamine ^ • « • P • ^ 

q.s.p. 100 cc 

Eau ^ 

Appliqu^e sur des cheveux taints en Blond, cette lotion 
de mise en plis conffere h la chevelure des reflets DorSs trfes lumineux. 

EXEMPLE y 

On prepare la composition * tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 16 0,050 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolyofere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool 6thylique ■ q.s.p. 50' 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

q.s.p. 100 cc 

Eau ^ ^ 

Appliqu^e sur des cheveux naturels Blond Fonc6, cette lotion 
de mise en plis conffere ^ la chevelure des reflets Dor^s particuliferement 
esth^tiques. 

EXEMPLE z 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 15 S 

Copolym^re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10).,. 1,8 g 
Copolymfere acdtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) . _ 0,3 g 

Alcool isopropylique ..q.s.p. 50 

Tridthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ^'^ P' " 

Appliqude sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 

lotion de mise en plis conffere ^ la chevelure des reflets Dor^s Cuivr6s 
tr&s lumineux. 
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EXEMPLE aa 

On prepare la c apoaition tlnctoriale sulvante : 

Colorant de I'exepaple 7 0,050 g 

5 Copolym&re acetate de vinyle - aclde crotonique (90/10),, . 1,8 g 
Copolyn^re acetate de vinyle - vinylpyrroltdone (^0/ ) . . • 0,3 g 

Alcool ^thyllque *. q.s.p. 50*" 

Tri^thanolamlne q.s.p. pH 7 

Eau , q.a.p. 100 cc 

10 Appliqu^e sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 

lotion de nise en plis conf^re ^ la chevelure de jolis reflets Dor^s. 

EXEMPLK_ab 

15 On prepare la composition ' tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exeaple 6 0,0055 g 

Copolym&re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
CopolyiB^re acetate de viny'e - vinylpyrrolidone (^0/ 60 ) . . . o,3 g 
Alcool ^thylique q.s.p, 50* 

20 Tri€thanolamine q.s.p, pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de taise en plis conffere h la chevelure de Jolis reflets Dor4s. 

?5 EXEMPLE ac 

On prepare la composition tlnctoriale suivante : 

Colorant de I'exeaple 9 0,015 g 

Colorant de I'exenple 26 0,0075 g 

30 /T^amino-4') ph^nyl^ acetyl amino- 3 benzoquinone 

imine. . . . . . ; . 0,010 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolym^re acdtate de vinyle - vinylpyrrolidone (^0/6O),., 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50° 

35 Tri^thanolamine q,s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 

de wise en plis conffere k la chevelure un reflet Nacr6 pa r ticuli&r eaten t 

esth^tique. 
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EXEMPLE^ad 

On prepare la composition tinct riale suivanCe : 

M^thosulfate de diia^thylamino-4 " methyl -2' benzene 
5 a»o-l':2 chloro-5 m6thyl-l pyridinium 0,025 g 

M^thosulfate d*ainino-4' benzfene-azo-1 * 2 mdthyl-1 
pyridlniua 0,0123 g 

Colorant de l*exeapl6 13 0,0125 g 

Copolym^re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10).., 1,8 g 

10 Copolym&re acetate de vinyle - vihylpyrrolidone (40/60),.. 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

Tri^thanolamine q.s.p, pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en ChAtain Clair, cette 

15 lotion de mise en plis conf&re k la chevelure une nuance Chatain Clair 
Violac^ tr^s lumineuse. 



EXEMPLE ae 

20 ' On prepare la composition tinctoriale sutvante : 

M6thosulfate d'amino-4* hydroxy-8 ' naphthalene 

azo-1',2 m^thyl-1 pyridinium 0,025 g 

M^thosulfate de dim6thylamino-4' benzfene azo-l';2 
m6thyl-X pyridinium 0,015 g 

Colorant de I'exemple 14 0,0075 g 

25 Colorant de I'exemple 8 0,0025 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10),.. 1,8 g 

Copolym&re acetate de vinyle - vinylpyrroltdone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50* 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

30 Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Chatain, cette 

lotion de mise en plis conffere h la chevelure des reflets Cendr^s 

particuliferement esth^tiques. 

35 EXEMPLE af 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

M^thosulfate d'amino-4' hydroxy-8'naphtalfene 
azo-1^2 m€thyl-l pyridinium 0,025 g 

Mdthosulfate de dim6thylamino-4' benzfene azo-l':2 
40 dim^thyl-1,3 pyridinium , 0,0125 g 

Colorant de I'exemple 1 ' 0,0075 g 

Colorant de 1* xemple 14 0,0025 g 
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Colorant de I'exetnple 3 0,0025 g 

Cop lymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10).., 1,8 g 
Copolyu^re acetate de vinyle - vinylpyrrolidone feO/ 60 ) . . . 0»3 g 

Alcool ^thylique q.s.p. 50** 

Tri6thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. lOO cc 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond, c*»tte lotion de 
mise en plia conf^re ^ la chevelure une nuance Blond Cendr^ Nacr^ parti- 
culiferement esthStique. 



EXEMPLE ag 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 31 0,010 g 

M^thosulfate de dlmdthylamtno-4* benzene azo 1*:2 

dimdthyl 1,3 pyridinium 0.045 g 

Copolymfere acdtate de vinyle-acide crotonique (90/10) 1,8 g 

15 Alcool ^thylique q.s.p. 55" 

Eau oxyg^n^e ^ 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appllqu^e sur des cheveux naCurels Chatain Clair, cette 

20 lotion de mise en plis ^claircit l^gferement les cheveux et leur apporte 
un reflet Violac6 particuli^rement esth^tique. 

EXEMPLE ah 

25 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

m^thosulfate de dimethyl amino-4* benzene a20-l'2 

B^thyl-1 pyridinium 0,030 g 

Colorant de I'exemple 32 0,010 g 

m^thosulfate d'amino-4* benzfene azo-l*,2 ta^thyl-l 
30 pyridinium 0,020 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool gthylique q.s.p, 55** 

Eau oxyg6n6e h 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

35 Eau q,s,p. 100 cc 

Appliqude sur des cheveux naturela Chataln Clair, cette 

1-otion de mise en plia non seuleraent ^claircit l^gferement les cheveux, 

mais encore leur apporte un Joli reflet Nacr^ Ros^. 
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EXEMPLE_ai 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- amino-4' benz&ne a2o-l':3 pyridine 0,050g 

. hydroxy-8' quinol6tne azo-5' : 2-pyridine-N-oxyde 0.350g 

, 8 g 

e - butylcellosolve 

^ 8 g 

- propylfene glycol 

- Poly6taKyei« (fal^pWnol vendu sous la denomination 

"Remcopal 334" par la soci€t6 GERIAND • " g 

- polyfithoxy^ther d' alkylphSnol vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la society GERLAND 22 g 

^0 ^ , 10 cc 

- ammoniaque a 22° BaumS 

100 g 

- eau q.s.p * 

On ajoute ^ 20 g la solution ainsi pr^par^e, 20 g d«eau oxy- 

g6n€e ^ 20 volumes. . ^, ^ * x 

^. on obtlent ainsi un gel que 1' on applique sur cheveux blond fonc^. 

Apr.s 30 minutes, on lave les cheveux. Apr.s s.chage, la chevelure est .clair- 
cie et pr^sente une nuance blond fonc6 ros6 trfes lumineuse. 

EXEMPLE^aj 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
20 amino-4' benzfene azo-1' :3 pyridine 0,050g 

- hydroxy 8' quinoldlne azo 5^ : 2 pyridine-N-oxyde 0,350g 

8g 

- Butylcellosolve; 

, ' 8 g 

- propyl^ine glycol 

- poly^thoxy^ther d» alkylph^nol vendu sous la denomination 

.5 "Remcopal 334" par la socidtd GERIAND 22 g 

- poly^thoxydther d' alky Iph^nol vendu sous la denomination- 

Remcopal 349" par la Soci^t^ GERIAND 22 g 

^ , 10 cc 

- ammoniaque Si 22^ Baume , 

100 g 

- eau q.s.p • 

30 On ajoute ^ 20 g de la solution ainsi pr^par^e 20 g d'eau. 

on obtient ainsi un gel que Ton applique sur des cheveux blond 
fonce. Apr^s 30 minutes, on lave les cheveux. Apr^s s^chage, la chevelure 

pr^sente de jolis reflets ros^s. 

EXEMPLE^ak 

35 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

. ■ 0,0l5g 

- colorant de I'exemple 25 

, , 0,005g 

- colorant de I'exeiaple 4 

l,77g 

- Daratoluylfenediamxne. 

, l,62g 

- para aminophenol 
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- r^sorcine , 1,66 g 

- la^taaminoph^nol 0,54 g 

- butylccllosolve 8 g 

- propylene glycol 8 g 

5 - poly^thoxy €ther d'alkylph^nol vendu.sous la denomina- 
tion "Remcopal 334" par la soci^t^ GERIAND.. 22 g 

- poly^thoxy^ther d ' alkylph^nol vendu sous la d^noralna'- 

tion "Remcopal 349" par la socl^t^ GERIAND 22 g 

- ammoniaque h ll*" Baum^ 11 cc 

XO - bisulfite de sodium 1 cc 

- eau q.s.p 100 g 

On ajoute a 40 g de la solution ainsi pr^par^e 40 g d'eau oxy- 

g^n^e k 20 volumes. On applique sur des cheveux teints en blond fonc6. Apr^s 

30 minutes on lave les cheveux. Apr^s s^chage la chevelure pr^sente une belle 
15 nuance Blond dor6. EXEMPLEal 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- colorant de I'exemple 10 0,0O45g 

- m^thosuifate d'amino-4' benzene azo-1',2 dimethyl-1,3 pyri- 

dinium 0,0l25g 

20 — — 

- (N Ahydroxy-4' chloro 2') pMnyl^/ ur6ido-3 ni6thyl-6 

benzoquinone imine 0,024g 

- copolyra^re acetate de vinyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle - viny Ipyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

- alcool ^thylique q , s . p. . . . 50** 

25 

- tri^thanolamine r - r ^ ........ ^ ^ q . s . p .... pH 7 

- eau q.s.p lOOcc 



Appliqu^e sur des cheveux teints en chatain clair, cette lotion 
de mise en plis confere h la chevelure une jolie nuance chStain clair nacr^. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition tinctoriale pour cheveux humains, caractfiris^e par 
le fait qu'elle contient dans una solution ayant un pH de 3 & 11, en une 
quantity de 0,001 & 1 7. en poids. un ou plusieurs composes de formula g6n6rale: 



10 Ri 



(I) 




dans laquelle : 
B - 



o R 
R - alcoyle inf4rieur contenant 14 4 atones de carbone; 
Rj^- hydrogfene, alcoyle inffirieur, alcoxy inffirieui ou chloro; 
R^- hydrogftne, mfithyle ou mithoxy; 

R^- hydrog&ne, m6 thy le, chloro, nitro, amino ou ac6tyla»ino ; 

S ' hydrogfene ou bien R^ et R3 forment un cycle insaturfi a 6 chalnons por- 

tant un substltuant hydroxy ch6Iat6 avec un des atomes d' azote de la dou- 
ble liaison azolque. 

A = un reste /'^S 
- N 

25 ^Rfi 

avec R5 = H; -CH3 ; C^H^ ; ^-hydroxyfithyle ; 

= H ;-CH, ; C,H, ; 9 -hydroxy fithyle, phdnyle ou CH^-SO^Na 

6 3 ^ J . 

^tant entendu que lorsque B - ^"0^ 



R 



L'anion associ^ X' k I'atoitie d'azote quaterntsd derive d'un acide organique 
ou mineral, cet anion 6tant par exemple un m^thosulf ate , un ^thosulfate, un 
iodure, un chlorure ou un bromure, 

2. Composition selon la revendication I, caract6ris4e par le fait 

35 qu^elle runferme d'autres colorants directs, 

3. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait 
qu'elle renferme des colorants azolques, des colorants anthraquinoniques , des 
colorants nitres de la s^rie benz^nique, des indoanilines . des indoph^nols 

ou des indamines. 
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4. Composition selon la revendication 1, caract^ris^e par le fait qu'elle 
renferme des colorants ' oxydatf on. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications I 2t 4, caract6- 
ris6e par le fait qu'elle renferme de 5 k 70 7« en poids d'un alcool aliphati- 
que inf^rieur comportant de 1 ^ 4 a tomes de carbone, 

6. Composition selon la revendication 5, caractdris^e par le fait que 
1 'alcool est I'^thanol ou 1 * isopropanol . 

7. Composition seLon I'une quelconque des revendications 5 et 6, consti- 
tuant une lotion capillaire de mise en plis, caract^ris^e par le fait 
qu'elle renferme une rdsine cosm^tique dans la proportion de 1 a 3 % en poids, 
et 20 h 70 % en poids d'alcool, 

8. Composition selon la revendication 7, caract^ris^e par le fait que la 
r^sine cosm^tique qu'elle renferme est la polyvinylpyrrolidone, un copolymfere 
acide crotonique-ac^tate de vinyle. vinylpyrrolidone-ac^tate de vinyle 
anhydride mal^ique-^ther butyl vinyltque ou anhydride mal^ique-o^thyl vinyl 
6ther et ses esters dthylique. isopropylique ou butylique. 

9. Composition selon I'une des revendications 1^8, caract^ris^e par le 
fait qu'elle contient comme solvant du butylcello&olve ou du propylene glycol 
en une quantity de 5 ^ 15 % en poids par rapport au poids de la composition, 

10. Conq)osition selon I'une des revendications 1 a 9, caract€ris6e par le 
fait que si eUe contient un coir^os^ quaternaire de formule (I), son pH est 
de 3 ^ 7. 

11. CompcBitlon selon I'une des revendications 1 h 10, caract^ris^e par le 
fait qu'elle contient un agent oxydant. 

25 12. Composition selon la revendication 11, caract^ris^e par le fait qu'elle 

contient de I'eau oxyg€n6e h 200 volumes en une quantity de 2 % ^ lO X et de 
pr^f^rence 5 % en poids, ou une quantity €quivalente d'eau oxygfin^e. 

13. Proc^d^ de teinture des cheveux humains, caract^ris^ par le fait que 
I'on applique sur les cheveux une composition telle que d^finie dans I'une 

30 quelconque des revendications 1 ^ 6 et 10 ^ 12, qu'on laisse la composition 
en contact avec les cheveux pendant un ten^s compris entre 3 et 40 minutes, 
h la suite de quoi on rince les cheveux et dventuellement on les lave et on 
les s^che. 

14. Proc6d6 de traiteraent des cheveux humains, caract€ris€ par le fait 
qu'on applique sur les cheveux pr^alableaent lav^s et rinc€s une lotion de 
mise en plis telle que d^finie dans I'une des revendications 7 k 

12, ^ la suite de qiioi on enroule les cheveux et on les sSche. 

15. Proc^d^ de teinture des cheveux humains selon I'une des revendication 
13 et 14, caract^ris^ par le fait qu'au moment de I'emploi, n ajoute un 
agent oxydant S la composition tinctorialc de I'une des revendicati ns 1 ^ 10. 



40 
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16. Nouveaux composes de formule g^n^rale 




(I) 



10 



15 



dana laquelle 



i 



20 



R = alcoyle inf^rieur contenant 1 a 4 atomes de carbone; 

R^= hydrog^ne ou alcoyle inf^rieur, alcoxy inf^rieur ou chloro ; 

~ hydrogfene, m^thyle ou m^thoxy ; 
R^ = hydrog^ne, m^thyle, chloro, nitro, amino ou ac^tylamino. 
R^ = hydrogene ou bien R^ et R^ forment un cycle insatur^ h 6 chalnons por- 
tant un substituant hydroxy ch^lat^ avec un des atomes d' azote de la double 
liaison azolque; 
A - un reste ^ 

- N 



25 



avec R^ = h; C^H^; p -hydroxy^thyle; ou CH^ 

Rg = H ; C^H^ ; ^-hydroxy^thyle; ph^nyle ; CH^-SO^Na : ou -CH^; 



^tant entendu que lorsque B - 



iO 



1' anion associ^ I'atotne d*azote quaternis^ d€riv6 d"un acide' organique 

ou mineral, cet anion €tant par exemple un m^thosulf ate, un iSthosulfate , un 
iodure, un chlorure ou un bromure, 

17. Procdd^ de preparation des composes de foriaule 



(I) 



35 



dans laquelle B a la valeur 




X^t R^, R^, R3, R^, 
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Rg, Rg, et A ayant lea valeurs iadiqu^es dans la revendlcation 1 ; ce proc^d^ 
6tant caract^rls^ par le fait que ; 

a) on effectue la diazotation de l'aniino-3 pyridine ou de l'aaino-3 pyridine 
N-oxyde correspondanC ; 

b) on effectue la copulation du ael de diasoniuai obtenu en a) sur un compos^ 
5 de f ormule 

10 / \ 

dans laquelle R^, , R^ et A out les definitions pr^cit^es ; 

c) on pr^cipite ^ventuellement par relargage le d^riv^ de l*aaino-3 pyridine 
ou de l'aiaino-3 pyridine N-oxyde a ins! obtenu ; et 

^3 d) aprfes separation et une recr istallisat ion ^ventuelle^ on le lave et on le 
s^che. 

18% Proc^de de preparation des composes de formule : 



20 



z5 




etant caracterise par le fait que ; 

a) on fait reagir au sein d'un solvent le compose de la revendicat ion 17 
dans lequel B = sur un agent alcoylant ayant la formule RX dans 

30 laquelle X designe un anion derive d'uh acide organique ou mineral, R ayant 
la definition precitee ; 

b) on precipite eventuellement par relargage le derive quaternaire ainsi obte- 
nu ; et 

c) aprfes separation et une recristallisatiou eventuelle, on le lave et on le 
35 s^che. 

19. Procede de preparation selon la revendicat ion 18, caracterise par le fait 
qu'on utilise coome agent alcoylant, un taethosulfate, un ethosulfate, un bromu- 
re, un iodure ou un chlorure. 
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